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1 

La pr^sente Invention concerne un proc^d^ activd par dos en- 
zymes pour colorer ou teindre des chevexix. 

Les teintures pr^form^es a usage caplUaire n'cnt pan acquis 
un grand succ6s auprfes des utilisateurs, car ces teintures se 

5 sont r^vel^es incapables de donner h la chevelure une teinte 

sufflsanmient naturelle. Les produits contenant des reactifs tels 
que HgOg et un pr^curseur oxydant du colorant (c'est-a-dire un 
pr^curseur qui forme des colorants in situ sur la chevelure par 
- m proc6d^ oxydant) ont bien pernis de produire des couleurs 

10 qui Imitent parfaiteraent les teintes naturelles et ces produits 
Jouissent d*un. succfes raisonnable dans lo commerce, Cependant, 
en raison des conditions s^v&res d'oxydatlon (c'est-^-dire 
la n^cessit^ d'effectuer I'oxydation k une concentration de 
HgOg de 5,0JS ou plus et a. un pH de 8,5 ou plus, pendaiit des du- 

15 r^es de plus de vingt. ninutes) den concentrat.i-cns eievees 

des pr^curseurs oxydants des colorants qui jor.t f.adis^eusables 
pour aboutlr h la teinte d^sir^e, les prcdtjits de cette demlfere 
oat^gorie peuvent irriter et sensibiliser la peau et aussi endom- 
raager la chevelure chez certains utilisateurs, De plus, l*hydro- 

20 ^xyde d' ammonium qu'on utilise en g^n^ral pour maintenir le pH 

6le^r6 dans ces produits possfede une odeur qui n' est pas appr^ciee 
par la plupart des utilisateurs. 

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique N*^ 3*'^51.7^2j on a 
ddcrit un proced6 oxydant h base d' enzymes pour oclorer les che- 

25 veux & un pH senslblement neutre, proeede dr^tt? lecuei 1' agent 
oxydant est I'oxygfene atmospherique , I'ens^Tnc- o^a^; ixtii oi-iydase 
(par exemple la tyrosinase ou la laccase) et lo preoui^ssur de la 
teinture est un melange de compose aroniatiquo lyciyhirtlricjue et dV. 
mine aromatique. 

50 On a aaintenant d^couvert de facon rrurpr^n^r.^c., J3lon 1* inven- 

tion, qu'un systferae oxydant de teinture h ha5?e d'ox7"?^ne et de 
I'lane des oxydases particuli&Ms indiqiieec n'<=^xi£,f p£\3 3 fv pre- 
sence d'une comblnaison des pr^curseurs Indiqu^s, c'c-st-a-dire 
d'un compost aromatique polyhydrique et d*une cmine aromatique. 

55 On peut utlliser I'un ou 1* autre de ces precurr^^rr isol^ment 
pour la mise en oeuvre de 1' invention; or. dispc'se eiaFi ci'une 
plus grande souplesse de choix des pr^curseurs de la teinture et, 
par voie de consequence, d'lm plus grand ^ventall de couleurs h 
obt nlr, 

40 La present invention a pour obj t un proc ^^r - > - . : du ty - 
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pe oxydant doiix pour telndre les cheveux. 

Pour aboutir h ce r^sultat, ainsl qu'h divers autres qui 
ressortiront de la description ci-aprfes, 1' invention utilise 
un proc6d6 oxydant activ^ par voie enzymatique, sei^ant h. colo- 
rer les cheveux en utilisant de I'oxygfene comme agent oxydauL* 
L' enzyme qu*on utilise dans ce proc^d^ est una oxydase et le 
proc^de consiste k mettre en contact la chevelure avec une so- 
lution comprenant 1' enzyme, oxydase et un ou plusieurs prdcur- 
seurs de teinture oxydante (d^finis plus loin), ladite solution 
^tant h, un pH d.'environ 4,0 k 10,0, et de pr^f^rence k un pH 
d'envirpn 5,5 k 8,0, et ^tant en contact avec I'oxygfene. 

Les enzymes du type^^^l^ conviennent pour la raise en oeuvrc 
du proc6d5 selon l' invention sont ^num^r^es dans le tableau I 
ci-aprfes, en mSme temps que leur num^ro de classification 
(selon "The Hecommandations" publides en 1964 par The Interna- 
tional Union of Biochemistry on The Nomenclature and Classifi- 
cation of Enzymes) et leurs sources les plus usuelles. La noraen- 
clatwe dont 11 est question, ainsi que la liste des enzymes 
connues class^es suivant cette nomenclature sont d^crites dans 
"Comprehensive Biochemistry", par Plorkin and Stortz, volume 13 
Enzyme Nomenclature (I965) public par Elsevier, Publishing 
Company, New-York. 

TABLEAU I 

Ntmi^ro de Classification Source commione 

Mycobacterium phlei 
Aspergillus niger 
Dactylium dendroides 



Enzyme 

Lactate -oxydase 1 . 1 • 3 • 2 

Glucose -oxydase 1 . 1 . 3 • 4 

Galactose -oxydase 1,1.3-9 
L-2 hydroxyacide- 

oxydase 1.1. 3. a 



A Id^ hy de -oxydase 
Monoamine -oxydase 
Urate-oxydase 
Laccase 



Cortex r^nal du 
sanglier 
Foie de lapin 
Plasma de boeuf 
Foie de sanglier 
Polyporus versicolor 



1.2.3.1 
1.4.3.4. 

1-7.3.3. 
1.10.3.2 

On peut utiliser ces enzymes sous forme cristalline pure, 
qu'on obtient en.isolant les enzymes d ' autres matiferes qui sont 
pr6sentes au cours de leur preparation, ou bien on peut les 
utiliser sous vine forme dilute dans laquelle 1' enzyme est pr6- 
sente dans une composition conjointementwec lesdites autres 
mati^res et/ou des diluents inertes ajout^s. 



39988 2112549 

Des preparations enzymatiques dlsponibles dans le commer- 
ce Gontlennent norraalement l' enzyme en combinaison avec un 
dlluant inerte et des v^hlcviles tels que les hydrates de carbo- 
ne, les prot^lnes agglutinantes, les s Is.min^raux comme le 
sulfate de sodium, le sulfate de calcium, etc. Dans une telle 
preparation, 1' enzyme ne repr^sente qu'un composant mineur, 
c'est-k-dire d' environ 1 k 50^ du poids de la preparation. Le 
reste de la preparation (de 50 a 99?^) est constitu^ des dlluants 
et des supports indiques ci-dessus. On prdf^re les prepara- 
tions enzymatiques disponibles dans le commerce comme sources 
d' enzymes, car ces preparations sont plus faciles h. se procurer 
que les enzymes cristallines pures et possfedent un niveau pre- 
determin^} et avantageux d'activlte enzymatique. 

Dans le precede de teinture selon 1' invention, on utilise 
1' enzyme oxydase en une concentration d' environ 0,01 a 500 ppm, 
et de preference d' environ 0,05 ^ 100 ppm, dans la solution 
colorante. Ces proportions representent lea poids des enzymes 
pures. Si I'on utilise une preparation commerciale enzymati- 
que dans laquelle 1' enzyme est combinee avec des diluants et 
des supports, comme on I'a dejk dit, la concentration de la pre- 
paration enzymatique doit Stre proportionnellement plus eievee 
pour procurer la concentration requise en 1' enzyme pure. Pour 
determiner la quantite d' enzyme pure dans une telle composition, 
on peut utiliser des precedes connus de titrage. 

Les preeurseurs oxydants de la teinture que I'on utilise 
dans les compositions et dans les precedes de 1' invention com- 
prennent des diamines aromatlques, divers phenols substitues, 
des amino-phenols et des derives de ces composes aromatlques 
(par exemple les derives N -substitues ces amines et les ethers 
des phenols). Les preeurseurs qui cenviennent pexir la mise en 
eeuvre de 1' invention peuvent Stre classes en deux categories, 
h savoir "preeurseurs oxydants primaires" et "preeurseurs oxy- 
dants secondaires". D'une fagen generale, les preeurseurs oxy- 
dants pour des teintures eapillaires coraprennent les composes 
monomferes aromatlques qui, Idrs de leur oxydation, ferment des 
oligomferes ou des polyraeres dent la structure moieculaire con- 
tient des systfemes conjugues etendus d' electrons. En raisen de 
cette nouvelle structure eieetronique, les oligomferes et les 
polym^res resultants manifestent un deplaeement de leursgpectres 
eiectronlques vers le visible et apparaissent comme etant eoleres. 
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Par exemple, les pr^curseurs oxydants capables de former des 
polymferes color^s sont des matlferes telles que diverses amines 
aromatlques ayant un seul groupe fonctlonnel et qui, lors de 
I'oxydation, ferment une serie d'imines conjugudes et de dlm^res, 

5 des trlmferes etc. du type quinone dont les couleurs varient en- 
tre le vert et le noir. Les composes tels que la p-phenyl&ne- 
diamlne, comprenant deux groupes fonctionnels, sont suscepti- 
bles d'line polymerisation oxydante pour donner des raatlferes co- 
lorees ayant une masse raoleculaire plus ^lev^e contenant des 

10 syst^mes conjugues 6tendus d' Electrons, par exemple dans le com- 
post colorant du type appeld "Base de Bandrowskl". On peut uti- 
llser de fason facultative, des raodificateurs de coulexir, par 
exemple ceux qui sont d^crits en detail oi-aprfes k propos des 
"pr^curseurs oxydants secondalres", en combinaison aveo les 

15 pr^curseurs primaires et on pense que ces modificateurs s'inter- 
posent dsms les polym^res color^s pendant leur formation et pro- 
voquent des d^placeraents des spectres dilectroniques , d^oti change- 
ment de couleurs ou d' intensity de la couleur. 

On conQoit que les oxydases dont il est question peuvent 

20 servir (conjointement avec I'oxygene corame on va le voir plus 
loin) avec tous les precursexirs oxydants primaires et secondai- 
res, St la condition que ces prdcurseiirs primaires et secondai- 
res, qui sont des composes hydroxyliques ou leurs ddriv^s, he 
soient pas utilises en combinaison avec des prectirseurs primai- 

25 res et secondaires qui sont des diamines ou des derives de dia- 
mines, et aussi que les pr^curseurs primaires et secondaires 
qui sont des composes amino ou des d^riv^s de tels composes ne 
soient pas utilises en combinaison avec des precurseurs primai- 
res et secondaires qui sont des polyphenols ou des derives de 

50 polyphenols. 

Une llste representative des precurseurs oxydants qui con- 
vlennent pour 1 * utilisation -envisag^e figure dans I'ouvrage 
de Sagarin "Cosmetic Science and Technology" Intersclence pages 
504 et 508; les precurseurs Studies cl-apres ne sont donnes qu'a 

55 titre d' exemple et ne llmitent aucunement les compositions et 
les precedes de 1* invention. D*autres precurseurs oxydants qui 
convlennent aux fins de 1' invention, sont decrlts dans le bre- 
vet frangais N** I.518.O72 et le certlflcat d'addltlon frangais 
N* 90.655 du 19 Janvier 1968 au nora d Schwarzkopf ; dans le 
40 brevet brltannlque N** I.127.O8O; et dans la deraande de brevet 
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des Pays-Bas N» 6.609.855 du 6 fevrier 1967 au non de la So- 
o±6t6 dite Therachemie Chemisch Therapeutische G.m.b.H. On 
peut ^ealement utiliser les pr^curseurs oxydant.? a base de 
pyridine, de quinol<§ine, et d ' isocuinoleine , par exe:r,ple les 
5 produits decrits par Eerqwein, dans Relchst. Aromen, Koerper- 

f legem. 17 (1*) 156-8 (1967). 

Les pr^curseurs des colorants qu'on utilise dans le pre- 
sent precede peuvent 8tre divls^s en deux catesories, les pr^- 
- curseurs primaires et les pr^curseurs secondalres. Les pr^cur- 

10 seurs primaires sont essentlels k la raise en oeuvre de l' Inven- 
tion et comprennent des diamines aromatiques et dss polyphenols, 
aXnsl que des derives de ces composes (les derives il-substitu6s 
des amines et les ethers des ph&ols), prcduisanx: de la oouleur 
au cours de I'essai suivant qu'on effectue a I2 temperature 

15 ambiante (iB k28'C). 

ESSAI DU PRECURSEUIi PRIMAIRS SE CCLOHAtCT 

On melange environ 10 ml d'un tampon acrteux (pH de 5 k 8) a- 
vec de 0,1 k 1,0 ml d'une solution aq-ieuse au alocclique h lj2 
(en poids) du pr^curseur de colorsar.t. \ ce •.telaiiae, on ajoute 

20 une quantite de laccase telle que 3 c ir.elanea flral contierme 
de 0.01k ICO ppm de lacc?.se (en poi-Is dv 1 ' /-o our<? ) . On 
laisse le nelanse au r^spc^, h. V-atv llLi'v v.: .:ri-Airseur 

primaire apprcprie de colorant, la acale:.- icr' Cc-rr/ir en 
moins de 20 minutes. Certains pre jurs sure, eii -aison .le leur 

25 couleur propre, conf v=rent laie tsint-s 1- :?-Va-:ion avant 

I'introdaction de I'ensynje. I.a fci-niatira :le cc^isvr dans cet. 
essai oonceme unlqu-enent le chaxigeKjent de jcuisur 7^1 sa pro- 
duit apres 1 ' introduction de l'enzy.-.e. 

Les diamines aromatirraes , les polyphfeiiois iz i.eurs derives 

5° dont il a ete question ci-dessus au sujet 1: rocurseurs pri-n?.i- 
res, peuvent egalemeiiC porter des sues ;lruL::-.- su-pl&v^ntaires 
sur le noyau aroraatique, par exe;-pl.i :I^s au; ur ituiuvrs .-.fxlogfen^, 
aldehyde, aeide oarbo>;ylique, nitre, Ao.' -i su-X't:.:- -.--3 des 

, ' » - , ^, ^t-j* — 4-4 .4.-.---* -••tie 
groupes hydrocarbc-H'i^i .ivec ca ^-r-r;;.- ai-^s-. — 

-'5 d'autres substituanvi sui' I'asot-- du i-Cw": 3ur I'o;;-- 

gfene phenolique, par ey.-2in?le des ^rc-^p-is --r. ^rylo avec ■ . 

sans substitution. . Les diamines aromatiques et. u-urs derives ns 
doivent pas contenir cependant de groucss hYdr:>rn:;.5-s=, tanfr-T 
que les polyphenols et leurs derives he doive-.r r'.- -cntenir do 

40 groupes aaino, car ?.'.-.s prdcurseurs crrr;-.-:^?- • --.pas 

•BAD0R1GI^•" 
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contenir de melanges d' amines aromatiques ou de leurscd^riv^s, 
avec des polyphenols ou leurs d^rlv^s. 

Parmi les diamines aromatiques et leurs d^riv^s et les po- 
lyphenols et lexirs d^riv^s, on peut citer respectiveraent, 
5 les composes r^pondant aux formules g^n^rales A et B ci-aprfes : 



10 




X R5 

dans laquelle X repr^sente un atome d'hydrogfene, un atome d'ha- 
logfene (par exemple fluor, chlore, brome ou iode) un groups 
15 nltro, amino 0 , - COOM ou - SO_M (M repr6sentant I'hydrog^ne, 
-CH 

un metal aloalin ou alcalino terrexix, l'ammonium> ou 1' ammonium 
substitue dans lequel un ou plusieurs atomes d*hydrog&ne sur 
I'ion ammonium sont remplaces par un radical alkyle contenanc 

20 de 1 a 3 atomes de carbone); R^^ , # qui peuvent 

Qtre les ra6mes ou diff brents, repr^sentent chacun un atcMae 
d'hydrogfene, un radical alkyle ou alc&iyle en ^ 
radical aryle, alkylaryle, ou arylaUcyle en Cg k ; R^ repre- 
sente I'hydrog&ne, un radical alkyle ou alc^nyle en C^^ k Cj^ (avec 

25 ou sans fiubstituants, ces substltuants etant les mfiraes que 

ceux designos par X)ou un radical aryle, alkaryle ou aralkyle en 
Cg - Cg(avec ou sans substltuants, les substltuants eventuels 
etant les m§mes que ceux d^signes par X).Parrai les composes 
de formule A, on peut indiquer notamment les composes suivants : 

30 o-phenylfenediamine 
m-phenylfenediamine 
p-phenylfenediamine 
2 -chloro-p-phenyl^nediamine 
. 2-iodo-p-phenylfenediamine 

35 4-nitro-o-phenylfenediamine 
2 -nitro-p-phenylfenediamine 
1 #3 J 5 -tr iaminobenzfene 
acide 2,4-diaminoben201que 
2,4-diaminobenzoate de sodium . 

40 di-2,4-diaminoben2oate de calcium 

BAD ORIGINAL 
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2,4-dlaminobenz6ate d^amraoniiun 
2,4-diaminobenzoate de trimethylammonixim 
2 ,4-diaminobenzald^hyde 
acide 2,4-diaminobenzene sulfonique 

5 2,4-diaminobenzenesulfonate de potassium 
N^N-diisopropyl-p-ph^nylfenediamine 
NjN -dimethyl -p-ph^nylenediamine 
N -methyl -N ' - (2 -prop^nyl ) -p-ph^nylfenediamine 
1 N -phenyl -p-ph^nyl6nediamine 

10 N -phiSnyl -N -benzyl-p-phdnyl^nedlamlne 

N-^thyl-N ' -(5-dthylphenyl)-p-phenylfenediamine 

2 ,4-toluenediamine 

2 -6thyl-p-ph^nylfenedlaralne 

2 - (2 -brorao^thyl ) -p-ph^nylfenedlamine 

15 2-ph6nyl-p-ph^nylenediaraine 

4-(2 ,5-diaminoph€nyl )benzald^yde 
2 -benzyl -p-ph4nylenediamine 
2 - (4 -nitrobenzy2)-p-ph^nylfenediamine 
2.(4 -ra^tl^lph^nyl ) -p-ph^ny lenediamine 

20 acide 2-(2,5-diaminophenyl)-5-methylbenzoIque. 



ORg 




dans laquelle Y represente un atome d'hydrogene, un halogene 

(fluor, chlore, brome ou iode) un groupe nltro, hydroxyle, 

0 , - COOM*, ou SOt^M' (n' etant un arome d'hydrogene ou un 
ft J 
30 -OH 

m^tal alcalin ou alcalino terreux); R^; represente un atome 
d'hydrogfene, un radical allcyle ou alcenyle en C^^ ^ 0^ non subs- 
titu^ ou substitu^ (les substituants etant tels que d^sign^s 
par Y); represente. . un atome d'liydrogene, un radical alkyle 

55 ou alcenyle en a non substitu^ ou portant I'un des subs- 
tituants d^signds par Y, ou un radical aryle, alkylaryle ou 
arylallcyle en Cg i avec ou sans substituant ( les substituants 
dtant ceiax d6sign6s par Y). Parmi les composes de formula B, 
on peut indiquer notamment les composes suivants : 

40 o-hydroxyph6nol 

- ■■ " , • ^- . ' \ _ _ .... - _ * ' 
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m-hydroxyph6nol 

p-hydroxyph^nol 

4 -m6thoxyph6nol 

2 -m^ thoxyph^nol 

4 - (2 -chloro^thoxy ) phenol 
5 4-(2-nltro^thoxy)ph6nol 

4- (2 -hydroxy^ thoxy)ph&ol 

(4 -hydroxyph^noxy )ac6tald^hyde 

aclde (4-hydroxyph6noxy)ac^tlque 

acide 2 - ( 4 -hydroxyph^noxy ) Ethane stilfonl que 
10 4-(2-prop6noxy)phfeol 

4 - (3 -chloro -2 -propfooxy ) phdnol 

2 -chloro-4 -hydroxyphdnol 

2 - nltro-4-hydroxyphfeol ^ 

1 *5 * 5 -trlhy droxy benzfene 
15 2,4-dihydroxybenzald^hyde 

3 ,4 -dihydroxybenzald^hyde 
aclde 3,4-dihydroxybeixz&nesulfGFnique 
acide 2,4-dlhydroxyben26nesiilfonique 
3 thyl -4 -hydroxyph^nol 
20 3 - (2 -nltro^thyl ) -4-hydroxyph6nol 

3 - (2 -prop^nyl ) -1 -hydroxyph^nol 

3 - (3 -chloro -2 -propdnyl ) -4-hydroxyphfeol 

2 -phenyl -4 -hydrbxyph^nol 

2 -(4-chloroph6nyl ) -4 -hydroxy phenol 

25 2 -benzyl -4 -hydroxyph^nol 

2 - ( 2 -ni t roph^ny 1 ) -4 -.hydroxyph^nol 

2 - (2 -mdthyl phenyl ) -4-hydroxyph^nol 

2 - (2 -methyl -4 -chlorophdnyl ) -4 -hydroxyphdnol 

3-m6thoxy-4 -hydroxy -benzald^hyde 

30 2-m6thoxy-4-(l-prop6nyl)phdnol 

acide 4-hydroxy-3-ra^thoxycinnamlQ:ue 

Les prdcurseurs secondaires sont utilises de fagon faculta- 
tive dans le present proc^d^ et comprennent des amines aromati- 
ques et des phenols, ainsi que des d^rivds de ces composes qui 

35 ne forment pas de couleur dans I'essai d^crit mais qui inodif lent 
la couleur, la nuance ou 1' intensity de la coloration d^veloppde 
par le type, de pr^cxirseur primalre correspondant ; cela veut 
dire que les pr^curseurs secondaires, quand ils sent des amines 
ou des d^rivds d ' amines, modif lent la couleur, la telnte ou 

40 1* intensity produlte par 1 pr^curseur primaine quand celul-ci 
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est une diamine pu un derivd de la di^imir.e; IsfJ pre- 

curseurs sccondaires ph^ncllquf-r. . (cu ^^rivdc -le rh^i-cl .?) 
raodifient la couleur, la nuance cu Z ' txv:tr.^t^e cciiLeur 
produite par des pr^ourne'irs ci-i.-r,.--:.>3 : v, 
ou de leurs derives. Z.es esnire.-^ ; • • ' L -:-C\i.s 

leurs derives, y cOinxWis its dlaii- '.r a. ^ - :^^3.y 

phenols ct leurs deii-v^5 q::i d:;*: iit 
formules A et B mal-c qui ae cou^- :'-'- 
primaires appro priori diaii; 1 'i^.o-v: v 
pr^curseurs sccondair'r;!^ a la 
couleur, la nuance ov 1^ i^.ten^.* c*^ - ^"-v---- Far 

le pr^curseur prima: oorreepoucl::':v. -^v. . - ^ --..-.^^ater 

dans I'essai ci-apre- rrri'on e;?f\^o"U-^;. 3- 



5j 



I. ■ 1^ coinniC* 
;,...r:.'5r la 



(18 Si 28^C) 
ESSAI DU PRECURSEITR gl^gtirV^TTI^.DKjl:^ 

On prepare deux sclutlorx CiU,:;-^ dun 
tampon aqueux (pH de 5 a 8) en nel?-:^.- a%Kc :1a 0/. -2 -.c ml 
d'line solution ac3ueu?;e ou alccollquo ' a'^in pr 

curseur primaire. On ajoiit 
1,0 ml d'une solutiori rai-.ri 

pr^curseur secondair';- -n c*?-^ ;^ P^^is 
ajoute a chaque soluMcr " 
pour oblrenir Line v -.ncf. '^t:! 
100 ppm'par rappor*. ri-: jcr:.-..'- 
solutions au repon, err-'-*'"-^''-^ 
pemotvr<^ df •/oTnp^ --^ * : 
secondgire esir, apr^'o?r*o.. 
couleur, un« nunnct^^ ou v^*^ ^ 
celle de la promxp-rr --tw. i/-^:*. 

Les aniines aromr:.*:^ riiyn, j--^ ' ^ " ^ ^ : - : Q^^i 

ont et^ decrits plus ^-.^ut rtc-nn ' - u '-- /■^ .v:.ion- 

dalres, peuvent esa3^:r!:ont porr;^^^ . ^: ' 

res sur le noyau aromritivjue, par ox- 
aldehydes, des aclde?? carboxyl:.ov.i: • ? 
nyle et des groupers ^'^^^rooari^o- .Vr^ r ' *^' . , v^n-^ar- 
les amines aromatiqo'-^^ ei; lauvu 
de groupes hydroxy 1^^, les p}3it'iiolii -i'-^ 
quant h eux pas contonlr de groups amine- • 

Comme exemples d'arines aromatlqur^s, 0^'- -v.- * ^ - .. le- 
d^rlv^s, on peut ind.i ?!er les coraposrSr. >4r ' " 
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10 

aux formules g^n^rales C et D cl-dessous ; 



(C) Rg 



dans laquelle Z represente un atome d'hydrogene, un groupe 
allcyle en h , un atome d'halogfene (fluor, chlpre, brome 



10 




ou iodej un groupe nitro, 0 , - COOM ou - SO^M (M 6tant 



-CH 

I'hydrogfene, un m^tal alcalin ou alcalino-terreux, 1 ' ammonixam 

ou 1' ammonium substltue, c*est-a-dire avec remplacement d'un 

ou plusieurs atomes d'hydrogfene sur I'lon ammonium par \m 
15 radical alkyle contenant de 1 ^ 3 atoraes de carbone) ; R^ et 

Rg , qui peuvent §tre les m§mes ou diff brents, repr^sentent 

I'hydrogfene, \an radical alkyle ou alc^nyle en k Cj^ ou un 

radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle en Cg ^ ; Rg re- 

pr^sente I'hydrog&ne, un radical alkyle ou alc^nyle en a 
20 avec ou sans substituarit (le substituant ^tant I'un de ceu>- 

d^slgn^s par Z) ou un radical aryle, alkylaryle ou arylalkyle 

en Cg a avec ou sans substituant ( le substituant ^tant 

I'un de ceux ddsign^s par Z). Parmi les composes de formule 

C, or peut clter notamraent les suivants : 
25 aniline 

p-chloroanillne 

n-fluoroanillne 

p-nitroaniline 

p -amino benz aldehyde 
■JO acide p-aralnobenzolque 

p-aminobenzoate de sodium 

p -amino benzoate de lithium 

di-p-aminobenzoate de calcium 

p-aminobenzoate d' ammonium 
•55 p-aminobenzoate de trimethylammoniiira 

at^ide p-aminobfenzenesulfonlque 

p-am±nobenzenesulfonate de potassixim 

N-m^thylaniline 

N -propyl -N -ph^nylanillne 
i^Q N -methyl -N -2 -propdnylanillne 
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5,4-(iiradthylaniline 

N -benzylani line 

N - (2 -^thylphenyl ) aniline 

4-methylaniline (p-toluldine) 
5 4 -^-bromoethyl) aniline 

2-(2-nitro6thyl )anlllne 

( 4 -aminophenyl ) acetaldehyde 

acide (4-aminophenyl)acetique 

4 - (2 -propenyl ) aniline 
10 4- (5-bromo-2 -propenyl ) aniline 

4-ph6nylaniline 

4 - (5 -chloroph^nyl ) aniline 

4-ben2ylanlline 
4 -( 4 -iodo benzyl ) aniline 
15 4 - (3-^ thylidienyl ) aniline 

4 - (2 -chloro -4 thylphdny 1 ) aniline 



dans laquelle Z* est I'hydrogene, un radical alkyle enC^^ k Oy 
un atorae d'halogene (chlore, fluor, brorae ou lode), un groupe 
nitro, 0 s COOM', ou SO^H' (M' etant I'hydros^ne ou un m^tal 
25 -CH 

alcalln ou alcallno-terreux)jR^ represente I'hydrogene, un 
radical alkyle ou alcenyle en C^^ a avec ou sans substituant 
(le substituant etant I'un de deux ddsign^s par Z) ou un radi- 
cal aiyle, allcylaryle ou arylalkyle en Cg a avec ou sans 

30 substituant (les. substituants etant les mgmes que ceux d^slgnds 
par Z ci-dessus); et R^q represente un atone d'hydrogene ou 
un groupe alkyle ou alcenyle. en Cj^ k Cj^ avec ou sans substi- 
tuant (les substituants 6tant les mSmes que ceux d^sign^s par 
Z' dans la formuleD). Pami les composes de formule D, on peut 

55 citer notamment les suivants : 
p-chloroph6nol 
p-nitroph^nol 
p-hydroxybenzald^hyde 
acide p-hydroxybenzolque 

40 acide p-hydroxybenzfenesulfonique 



20 
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6ther 6thylph6nylique . 
6ther 2-cl:loro6thylphdnylique 
dther 2-ftltro6thylph^nylique 
phdnoxyac^tald^hyde 
5 aclde ph^noxyac^tique 
3 -phdnoxy-1 -propfene 

3 - ph^noxy-2 -nitro-lpropfene 
5-P^^noxy-2 -bromo-1 -propane 

4 - propylph^nol 

10 4-(5-broniopropyl)ph6nol 

2 - (2 -nltro6thyl ) phenol 

( 4 -hydroxyph^nyl ) acdtald^hyde 

aclde (4-hydroxyph6nyl)ac6tlque 

4 - ( 2 - propdny 1 ) phdnol 
15 4-phdnylph6nol 

4 - (3 -bromoph^nyl ) phenol 

4-benzylphdriol . • 

4 - (3 -f luoro -2 -prop^nyl ) phenol 
4 - ( 4 -chloro benzyl ) phenol 
20 4-(3-dthylph6nyl)phdnol 

4 - ( 2 -chloro -3 -6 thylphd nyl ) phenol 
2,5-xyl^nol 

On peut utiliser les prdcixrseurs prljsialres setils ou en 
combinaison avec d'autres pr^curseurs primaires du mSme genre, 

25 (par exemple des diamines avec d'autres diamines et des polyphe- 
nols avec d*autres polyphenols); on peut utiliser ^galement un 
ou plusieurs precurseurs primaires du raSrae type avec un ou 
plusieurs pr^curseurs secondaires du m§me type (par exemple 
deux prdcurseurs primaires du type diamine avec un prdcurseur 

30 secondaire du type diamine). On ne doit pas m^langer les prdcur- 
seurs du type ph^nolique ou polyphenol i que avec des prdcurseurs 
du type diamine ou amine, Le choix d*un pr^curseur particulier 
ou d'une combinaison de prdcurseurs est determine par la couleur, 
la nuance et 1* intensity de coloration qu'on desire obtenir. La 

35 concent rat iorytx) tale du pr^curseur dsxxs la solution peut 8tre 
d' environ 0,001- k 6^ en poids, et de preference d' environ 0,01 
h 1,0% en poids. 

L' agent oxydant dans le precede considere est I'oxygfene. 
On peut mettre en oeuvre le proced6. selon 1' invention d'une 

40 fagon trfes simple, en exposaht h 1* atmosphere la solution colo- 
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rante qui contient le substrat h colorer. C^>r-THi?.r: V, 
utlliser un autre moyen qui permet rle metur^i en coii '-HK 
solution avec. I'oxyeene . Far exenri^^, on pr-.r;: far'Jr^^ : 
de I' oxygfene gazeux sous pressiou ^ vr^'V;- ; o ^.o/.v-..; 
13 rante; ou. bicn on rev*; iv.troCiUi d-ar:.^- t-'^.- r i-.. r.t 
xyde d'hydrogene et une ^^v.i:yre 

duit de I'oxygene a parc^r du pc^r^^yo-^ O'^y T. V:-- 

On prefere realiser le p,:^c:.^e-^^ ; ::■ 
aqueuse (le terme "solution"' c^^:^! ^1:'^ ^-o--;^^:^ 

10 fines et les oollold*^o der? 1^r:.o.^o.-'^ r; u i 'v.;--- 

rdagi), mais on peut: utlliser ^^^aZe^r/i^:.; r. Iv-'iv 

qui ne gSne pas le pio^reat de coi-v?'- .-^i*:.- - ^> 

possibles, on peut indlquer le i^lv^^^^ > ' * ■ = 
formamide. La duree d» exposition i}uy-^ovr '.r ■ : -. ^ 

15 rante peut @tre d'environ r^cciv'^:; lii- -' - 

plus, mais la Ourde preftroe a^. :^ - . - - - 

On salt egalement que las rroc:;:? 
des cheveux contiennent des agant.s evv^J v^* ^ ^^-^ 
la carboxyrnethylceliulose, cie6 fif:«**-^' -^ • i • • 

20 le N-laurylsarooslnate fl*» ?:Ca»u.:i -^t: .. ■ ^.v/ / 

que des derives lioLub;.?^!^-.-':-. o^t V. : • ■ ''•-■ 

peuvent servir dans pj^ik-.a - . 
1' invention. 

Suivant un r.jcu^ vl-: i-.iiy^- ' . • ' ■ "'■ 

25 I'inventlon, on pr^i:arit i-nb i::.v;^M:^: ;..i " \ : 
d'environ t ,01 a l^' V: 'I'v^ .'V v"'- 

primaires ot , TuyO.*. 1' - ' .n. ■ . : 

secondaires. Si I'on utilire vr;^ .:o-.v-.u. - • " 
ces demiers doivent fet.re .iu 

30 pr^cedemment. Cn re;:le ic rH -i;^- • ^- - • ' "--^ 

pendant tout ie prooiae er -re i^' -i:: • 1^ 
approprie, tel que Ic i.arr.ponti.^'-i' iv^^ 
(par exemple un mdlaiiiie .e . , < - * * 

d'un acide ou u'une ;jr.se, ;3exvn - « : 

35 I'enzyme oxydase^ en ujie 'lUi^n • 
I'enzyme dans la soi'-uL;)U j-.;!-^ - - 

plonge les cheveux "vPlnrire ^:ar::: ?• : • 

ble de :»plonger les cheveux dans la solnti^:! zr^i': 
tion de I'enzyme ou aussi rapidement que p.;^ • - 

40 introduction, de sorte qu' i mesure que des .tfi M. -*-^ 
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se forment dans la solution, lis sont rapldement fixds sur les 
chevexix. Une fois que les cheveux ont attaint la couleur d^si- - 
r^e (.normalement aprfes 2 k 10 minttes) on les retire de la so- 
lution, on rince et on sfeche. 

5 Pour une raisoh de commodity, les enzymes oxydase et les 

pr^curseurs des teintures peuvent @tre combines dans une com- 
position commune qu'onjpe^t diluer Ji la concentration voulue 
dans la solution, imm^diatement avant de s'en servir. Une 
telle composition est avantageusement une poudre, car si I'en- 

10 zyme et les pr^curseurs primaires etaient en solution. et qu'une 
certaine quantity d'oxyg^ne soit pr^sente, on observeralt une 
conversion prematur^e du pr^curseur en colorant correspondant. 
Les compositions consid^r^es coraprennent 1 ' enzyme et un ou 
plusieurs pr^curseurs primaires, ainsl que, facultativement, 

15 un ou plusieurs pr^curseurs secondaires dans un rap* ort d* en- 
viron 6.000.000 : 1 a. 0>02 : 1, et de pr^fdrence d* environ 
20.000 : 1 & 1 . 1. Si 1* on utilise une combinaison de pr^cur- 
seurs, ces derniers doivent 8tre du m@me type, comme on I'a 
expllqu^ plus haut. On peut ajouter directement ces composi- 

20 tions h une solution aqueuse taraponn^e en contact avec I'oxyg^ne 
tout de suite avant 1 'usage. Bien que les compositions puissenl. 
ne contenir que 1' enzyme et le pr^curseur oxydant, une telle 
composition "renx'ermc normalement d'autres substances en co:n- 
binaisor: avoc 1' enzyme et le pr^curseur, h savoir vn diluant 

25 iriexte axnc ia preisence facilite la manipulation et le dosage, 
Leb uiluaritii sont .ivantageusement des solides pulv^rulents 
teis qufe des seis inin^raux (par exemple le chlorure de sodiu:; , 
le sulfate? de calcium, etc.), des amidons, des sucres,etc« nor- 
mal ement, le total de 1* enzyme et du preciirseur dans la compos, - 

JO tion reprcserite d'environ 0,5 a 20J^ en poids, le complement Jtanr 
un diluant et, parfois, d'autres substances comme des conditior;- 
neiirs de la chevelure, des agents tensio-actifs etc. 

Les exemples suivants, dans lesquels toutes les parties e\. 
pourcentages sont en poids et les concentrations d' enzymes £onc 

55 exprim^es en poids de 1' enzyme pure, servent h illustrer 1' inven- 
tion sans aucunement en limiter la port^e. 
EXEMPLE 1 

Get exemple d^crit I'essai <le formation de la couleur avec 
divers precurseurs primaires appropri^s de colorant ou de tein- 
40 ture par oxydation et aussi I'effet de coloration que ces pr^cur- 
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seurs ont sur la chevelur huraaine quand on les utllis par 
le proc6d6 selon 1' invention. Les cheveux utilises ^talent des 
cheveux vlerges humains, d'un blond moyen provenant des con- 
tr^es europlennes et»pour former des echantillons, on a pr^- 
par^ des raeches pesant environ 2g en plongeant pour cela une 
extr^rait^ de chaque cheveu dans 6,5 ram de colle. 

On a prdpar6 des solutions comprenant 10 ml d'une solution 
tampon aqueuse NaHgPO^/lJagHPOi^ (0,1 M en phosphate, pH 6) et 
de 0,1 k 1 ml d'une solution aqueuse ou alcoolique &, 1^ d'un 
pr^cvirseur primaire de la couleur. Les solutions contenaient 
^galement 0,55^ de HgOg et 1 ppm de catalase pour assurer la 
saturation de la solution avec Og, bien que cette precaution 
ne fut pas indifspensable pour autaiit que la solution reste en 
contact avec I'air. On a ajout^ ensuite 50 ou 100 microlitres 
d'une solution aqueuse (1 mg/ml) de 1' enzyme laccase. On a 
laiss6 les solutions expos^es h. I'air au repos et on a constats 
que la couleur apparaissait en raoins de 20 minutes. Pour teindre 
des cheveux, on a pr^par^ les solutions de la m§rae faQon, mais 
on a introduit une mfeche de cheveux humains avant d'ajouter 
1' enzyme et on a agit^ les cheveux avec une baguette de verre 
dans la solution, pendant 10 h 20 minutes apr&s 1 ' introduction 
de 1* enzyme pour assurer vaie coloration uniforme. Apr^s teintu- 
re, on a rincd les cheveux, on les a tamponn^s avec une ser- 
viette et on a laisse secher. Les rdsultats sont resumes dans le 
tableau Hi page suivante. 

On obtient des resultats sensiblements analogues si I'on 
remplace 1' enzyme laccase par un poids egal de I'une des enzy- 
mes suivantes du type oxydase : lactate -oxydase, glucose-oxy- 
dase, galactose -oxydase, L-2 hydroxy-acide -oxydase, monoamine- 
oxydase, urate -oxydase et aldehyde -oxydase. 
EXEMPLE 2 

Get exemple montre les resultats qu'on obtient avec 
des pr^curseiirs de colorant primaires suppl^mentaires conve- 
nables dans le cadre de I'essai de formation de couleur se- 
lon 1' exemple 1, 1' oxydase utilisee 4tant la laccase. 
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Pr^curseur 



Cone, de 
precurseur 
de cou- 
leur 



Essal de formation de couleur 



Couleur de la 
solution avant 
enzyme 



:o-hydroxyph6- : 
nol ' 


0,1J5 : 


Claire > 


brun moyen : 


:2-m^thoxyphe- 
: nol 


0,1?5 i 


: Jaune pale : 


' orange -p&Le : 


i5,4-dihydroxy- 
: benzald^hyde * 


' 0,156 


: Claire 


: J&une-rouge : 


racide 4 -hydro - 

:xy-3-m6thoxy- 

:cinnamique 


i 0,1^ 


. Claire 


: Jaune pale : 


:4-m^thoxyph6- 
: nol 


i 0,1^ 


: Claire 


: Jaune pale : 



Couleur de la 
solution apr^s 
enzyme 



^ xxiaique x uoxxaoch^j-w**. — 

laccase. Avec les autres pr^curseurs du tableau,. on utilise 50 
microlltres . 
EXEMPLE 3 

Get exeraple d^crit 1' action de certains preourseurs 
secondaires sur certaines amines aroraatiques, des phenols et 
des d^rlv^s de ces derniers, pr^curseurs qui n'ont pas de reac- 
tion de formation de couleur au cours de I'essai du precurseur 
primaire. On a pr^par^ des paires de solutions eomprenant 9 ml d 
un tampon aqueux naR^VO^^Afs^^VOi^ (0,1 M en phosphate,. pH 6) et 1 
ml d'une solution aqueuse ou alcoolique (a 1?S en poids) d'un 
precurseur primaire de colorant. Les solutions contenaient ^ga- 
lement 0,5^ de W^O^ et 1 ppm de catalase pour assurer la satura- 
tion de la solution avec de I'oxygfene, bien que cela ne fut pas 
indispensable. On a ensuite place dans I'une des solutions 1 ml 
d'une solution k I5S d'un precurseur secondaire et on a ajoute 100 
ou 200 microlltres d'une solution de laccase. h chacune des deux 
solutions considerees. On a compare la couleur des paires de so- 
lutions, aprfes 5 minutes, au repos en contact avec de I'air. Les 
resultats sont resumes dans le tableau IV : 
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Quand dans cet essai on reraplace les precurseurs 
secondalres cctitenant des groupes amino et enura^res dans le ta- 
bleau IV par une quantity egale en polds de p-fluoroanlllne, on 
obtient des r^sultats sensiblement analogues, en ce sens que la 
5 couleur, la nuance ou 1 ' intensity de la couleur produite par la 
solution d'o-ph^nylfenediamine et de p-ph^nylenediaaine est.modl- 
fi6e. 

De m§me, quand dans ce njgrae essai on remplace l'o-ph6- 
nylfenediaralne et la p-phenylfenediaralne par des quantit^s sensi- 

10" blement ^gales des precurseurs priraalres 4mm&r4s plus bas , on 
obtient des r^sultats pratiquement analogues en ce sens que la 
couleur, la nuance oul' intensity de la couleur du pr^curseur 
prlmaire est modif i^e par les precurseurs secondaires contenant 
des groupes amino et 4n\m6T43 dans le tableau IV. Les composes de 

15 remplacement sont la 2,4-toluenediamine, la N -phenyl -p-pheny- 
Unediamine et la N,N-dimdthyl-p-phenyl6nediamine. 

Quand dans ce mgme essai on remplace le 5-methoxy-4- 
hydroxy-benzald^hyde par les polyphenols suivants ou leurs derives, 
qui sont des prficurseurs primaires appropries, on obtient des re- 

20 sultats sensiblement analogues, en ce sens que la couleur, la 

nuance ou 1' intensity de la couleur est modifiee par les prdcur- 
seurs secondaires hydroxyliques; les produits de remplacement 
sont : I'o-hydroxyphenol, le 5,4-dihydrbxybeazaldehyde, le 2- 
methoxyphenol, I'acide 4-hydroxy-5-methoxy cinnamique et le p- 

25 m6thoxyphenol. 
EXEMPLE 4 

Cet exeraple decrit 1' action des precurseurs secondaires 
sur la couleur produite par les precurseurs priraalres lors de la 
teinture capillaire. On a prepare des meches de cheveux humains 

50 comme dans I'exemple 1, a cette difference prfes que les cheveux 
etaient d'un blond decolore avec quelques traces de Jaune. 

On a prepare des ranches teintes, qui servent de norraes 
pour la comparaison, avec les precurseurs primaires, en proce- 
dant comme suit : on a prepare des solutions comprenant 9 ml 

35 d'une solution tampon aqueuse NaHgPq^agHPO^ (0,1M en phosphate, 
pH 6) et 1 ml d'une solution aqueuse ou alcoolique k \% en poids 
d'un precurseur primaire de colorant. Ces solutions contenaient 
egalement 0,55^ de HgOg et 1 ppra de catalase pour assurer la satu- 
ration de la solution avec I'oxygfene, bien que cela ne fut pas 

40 indispensable. On a place les mfeches de cheveux dans les. solutions. 
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on a ajout^ 1* enzyme laccas et on a agit^ les solutions pendant 
10 minutes au contact de I'air. On a sorti les cheveux des solu- 
tions/ on a rlncd dans I'eau courante ordinaire, on a tamponn6 
avec une serviette et on a laissd s6cher. On a obtenu les r^sul- 
5 tats suiyants : 

TABLEAU V 



: Pr^curseur 

: primaire : 


Cone. ; 


Couleur produite ; 
sur les cheveux ; 


.Mfeche norma- : 
lis^e N** : 


: p-ph^nylfene- ; 


0,1^ S 


grls acier fonc6 


: (1) : 


; diamine 








:3-m6thoxy-^-hydro- : 


0,1^ ! 


blond aveo reflets 


; (2) I 


:xy benz£j.d6hyde * 




I dor^s 





15 

* 200 yUl laccase (1 ftig/ml solution de reserve )sont .utilises avec 
. le 5 -m^thoxy-4 -hydroxy -benzald^hyde, 100 JUl avec la p- 
phA:iylfenediamine . 

Pour examiner le prdcurseur secondedre, on a procdd^ com- 

20 me cl-des;sus, k cette difference pr^s qu'on a ajout^ k la solution 
1 ml d'tme solution aqueuse ou eilcoolique k 1% en polds d*un pr6- 
curseur secondaire, aprfes 1' introduction du pr^curs.eur primaire 
mais avant 1 ' incorporation de 1' enzyme laccase, Apr6s s^chage ^ 
des cheveux teints, on a compart la couleur k celle de la m^che 

25 normalisde appropri^e qui n'avait 6t4 teinte qu'avec le pr^cur- 
seur primaire. Les r^sultats comparatifs sont indiqu^s dans le 
tableau VI. 
EXEMPLE 5 

Get exemple d^crit la coloration des cheveux humains 
50 avec une composition selon 1' invention. Tous les pourcentages 
sont en polds. On a pr^par^ 120 g d*une solution tampon aqueuse 
i pH 6 (0,1 M en phosphate )de Na2HP0|^/iJaH2PQ^contenant §,556 d'6tha- 
nol (solvant et agent mouillant) 0,1^ du produit connu sous la 
denomination commerciale "EP-15574 A" de Dow Coming (condition- 
55 neur polysiloxanique cationique), 5Ji de produit connu sous la 

denomination commerciale "Culveram CDG" agent tensio-actif du ty- 
pe betalne, vendu par Culver Chemical Company) et 0,55^ de pro- 
duit connu sous la denomination commerciale "JB.^^IL" (epaiavlBBeur 
cellulosique cationique vendu par Union Carbide CoQipany). On a 
ho prepare 60g d'une composition selon 1' invention comprenant. 1,5^ 
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d'o-phdnyl^edlamlne, 0,0O75jS de laccas , et 98,4925^ d sulfa- 
te d Bodimn, On a melange les 60g de cette composition avec les 
120g de la solution tampon et on a appliqu^ ce melange sur la 
cheveiure d'une femme dont la couleur naturelle de cheveux 6talt 
le brun clair. Quand on a frott^ les cheveux avec la solution, 
on a obtenu une mousse abondante qui est rest^e dans les oheveiix 
et n'a pas ddgoulin^ dans le cou nl sur le front, Aprfes deux mi- 
nutes de travail (pour a^stu^r une application uniforme k toute 
la cheveiure) J on a laiss^ la mousse sur les cheveux pendant en- 
core 5 minutes. L'utilisatrice a alors rinc6 soigneusement ses 
cheveux h I'eau courante et elle les a laiss^s s^cher. On a cons- 
tats que la couleiir qui dtait initialement d'un brun-clalr est 
de venue d*un auburn moyen. 

Les px*oduits de teinture de cheveux du type oxydant sont nor- 
malement vendus en boltes ou trousses, c'est-2i-dlre en un ensem-, 
ble qui comprend, en emballages sSparSs, un composant oxydant et 
un composant colorant par oxydation. Selon un mode de realisation 
de 1* invention, le composant oxydant comprend un paquet qui con- 
tient d' environ 0,01 ppm k 500 ppm d'une enzyme oxydase du type 
indlquS, le composant de teinture par oxydation comprend un ou 
plusieurs prScurseurs prlmaires du type dScrit et facultativement, 
un ou plusieurs prScurseurs secondaires, en une concentration 
comprise entre environ 0,001 et 6^ en poids. L'utilisateur me- 
lange les composants immSdiatement avant de les appliquer k la 
cheveiure en presence d'oxygfene (air). Unensemble d'une telle 
trouj^seest le suivant. 

On constitue une trousse pour teinture de cheveux qui comprend 
un seul paquet contenant (1) un paquet en vine feuille mince mStal-r 
lique qui renferme un composant colorant par oxydation, ce compo- 
sant comprenant 4g de p-phdnylfenediamine, 2g de carboxymSthylcel- 
lulose de sodium et 20g d'amldon et (2) un paquet contenant 0,01g 
de laccase sur la base de 100^ d' activity et 5g de NagHPOi^/MaHg 
P0|^ (tampon k pH 7) . On melange le composant colorant avec 112ml 
d'eau, on ajoute le composant contenant 1' enzyme et on applique 
la solution en presence d'air, de sorte qu'on obtlent une couleur 
noir/brun qui est pratiquement stable au shampooing. 

Dans cette trousse, on peut remplacer la laccase par une 
quantity Equivalents de lactate -oxydase, de gljicofie -oxydase, de 
galactose-oxydase, de L -2 -hydroxyacide -oxydase, d'cadShyde-oxy- 
das , d monoamin -oxydase ou d'urat -oxydas , et on obtient 
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des r^sultats Equivalents. 

Dans cette trousse, on remplace la p-ph^nylfene -diamine 
par une quantite Equivalente de o-ph^nylfenediamine, 2,4- 
tolufene -diamine, N -phenyl -p-ph^nylfenediaraine, N,N-dimethyl-p- 
ph^nylenediamine, 2-nitro-o-phenyl%nediamine, o -hydroxy phenol, 
p -hydroxy phenol, 5,4-dihydroxybenzaldehyde, 2-m6thoxy-4-(l- 
propdnyl) phenol, 4-mEthoxyphEnol, p-methoxyaniline, N,N-dim6thyl- 
p-phdnylfenediamine, acide 4 -hydroxy -5-mEthoxycinnamique et leurs 
melanges, ces melanges ne contenant pas d' amine en combinaison 
avec des phenols, et on obtient ainsi des teintures capiUaires 
qui r^sistent bien aux shampooings. 
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REVENDICATICKS 

1. Precede pour la teinture des cheveux, caractdrise en 
ce qu*il conslste k mettre des cheveux en contact avec une so- 
lution aqueuse renfermant d* environ 0,01 h 500 ppm d'une enzyme 
du type oxydase, choisie parmi la laccase, la lactate -oxydase, 
la glucose -oxydase, la galactose -oxydase, la L-2 hydroxyacide- 
oxydase, 1* aldehyde -oxydase, la monoamine-oxydase et I'urate 
oxydase, et d' environ 0,001 a ^ en poids d'un compost aromati- 
que qui est m pr^curseur primaire de colorant oxydant, ladlte 
solution ^tant en contact avec I'oxygfene, ayant un pH de 4 ^ 10 
et ^tant exempte de melanges diamines aromatiques ou de leurs 
d^rivds avec des polyphenols ou leurs d^rivds, 

2. Proced^ selon la revendication 1, caract^ris^ en ce 
que le compost aromatique est choisi parmi les composes rdpon- 
dant aux forraules : 




dans lesquelles X represente un atome d'hydrogene, vxi at'orae 
d'halogene, un groupe nitro, amino ,0 , - COOM et SO^M 

-CH 

(M etant un atome d^hydrogiiie ou un m^tal alcalin ou alcalino 
terreiix, 1' ammonium ou un ammonixim substitu^, dans lequel un ou 
plusieurs . atomes d'hydrogene sur I'ion ammonitmi sont remplaces 
par un radical alkyle contenant de 1 a 5 atomes de carbon©); 
Y represente un atome d'hydrog^ne, un atome d'halogfene, un grou 
pe nitro-, hydroxyle,0 ,-COOM' *^.t SO^lV (M' etant un atome hy- 

. -CH 
drogfene ouun metal alcalin ou alcalino-terreux); R^, R^ , Rj 

R^^^ repr^sentent chacun un atome d'hydrogfene, un radical allele 
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alcenyle en a C^^ ou un radical aryle, arylalkyle ou alkylary- 

le en ; R^- represente un atome d'hydrog^ne, un groupe 

o y p 

alkyle ou alcenyle en C-^ h on un groupe aryle alkylaryle ou 
arylalkyle en 0^ h ; Rg represente un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle ou alcenyle en C-^ h Cj^ ; et R^ reprdsente un 
atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle ou alcenyle en C^^ h. C^^ ou 
un groupe aryle, alkylaryle, ou arylalkyle en 0^ k Cg , ledlt 
compost aromatique etant un precurseur primaire du colorant 
oxydant. 

5. Proced^ selon la revendication 1, caracteris^ en 
ce que la concentration de 1' enzyme est d' environ 0,05 k 100 
ppm. 

4. Procede selon la revendication 1, caractdrisd en ce 
que ledit precurseior primaire est choisi parmi les composes 
suivants : p- phenylfenediamine, o-phenylfenediaraine, 2,M--tolufene- 
diamine, N,N-dinethyl-p-phenylenediamine, N -phenyl -p-phenylfene- 
diamine, 5-raethoxy-4-hydroxybenzaldehyde, o -hydroxy phenol, 
2-methoxyphdnol, 3,4-dihydroxybenzaldehyde, acide ^ -hydroxy -3- 
m^thoxycinnamique , 4-methoxyphdnol et leurs melanges. 

5. Procdd^ selon la revendication 1, caractdrisd en ce 
que la concentration du precurseur primaire est d* environ 
0,01 h l,OfS en poids «t 1* enzyme est la laccase. 

6, Precede selon la revendication 1, caract^rise en 
ce que le pH est d* environ 5*5 ^ 3. 

7, Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'on met les cheveux k teindre en contact avec la solution 
qui contient le precurseur primaire avant d'introduire 1' enzyme 
et on consearve les cheve\ix en contact avec la solution apres 
1' introduction de 1' enzyme. 

8« Procede pour la coloration des cheveirc, caracterise 
en ce qu'il consiste a mettr§ les cheveux en contact avec une 
solution aqueuse contenant d' environ 0,01 k 500 ppm d'une enzy- 
me telle que definie dans la revendication 1, un compose aroma- 
tique qui est un precurseur primaire d'un colorant oxydant et 
un compose siromatique qui est un precurseur secondaire d'un 
colorant oxydant, la concentration totale des precurseurs etant 
comprise entre environ 0,C01 et en poids de la solution, 
ladite solution etant en contact avec I'oxygfene, ayant un 
pH d' nviron 4 k 10 et etant exempte de melanges diamines aro- 
raatiques ou de leurs derives avec des polyphenols ou leurs 

COPY 
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9, Proc^d^ selon la revendlcation 8, caract^rls6 en ce 
que ledlt compost aromatique est cholsl parrai les composes 
r^pondant aux formules : 




dans lesquelles X repr^sente un atorae d-hydrog^ne, un atome 
d'halogfene, \m groupe nitro, amlm • 0 * " COOM ou SO^M (M 

-CH 

55 6tant I'hydrogfene, un metal alcalln ou alcalino-terreux, 1' am- 
monium ou 1* ammonium substltuS dans lequel un ou plusleurs ato- 
mes d'hydrogfene sur I'lon ammonium sont remplac^s pair un radi- 
cal alkyle en k C^); Y repr^sente xin atome d*hydrogfene, un 
atome d'halogfene, un groupe nltro, hydroxyle, 0 , COOM* ou 

40 -CH 
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SOuM' (M' 6tant un atorae d'hydrog^ne pu un metal alcalin ou 
alcalino-terreux) ; , Rg . * * ^8 

sentent chacun un atome d'hydrogene, un radical allcyle ou alee- 
nyle en Cj^ , un radical aryle, arylalkyle ou alkylaryle 

en Cg a ; Rg et R^^ representent chacun un atome d'hydrogfene, 
ou un radical allcyle ou alc^nyle en ; Z' reprdsente 

un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en , un atome 

d'halogfene, un groupe nitro, 0 , - COOM' et SO^M' et Z re- 

-CH 

pr^sente un atome' d'hydrogfene, un radical alkyle en 0^, 
un atome d'halogfene, un i^roupe nitro, 0 . COOM et SO^M (M 

-CH 

et M' ^tant tels que d^finis precedemment), ledit compost aro- 
matique 6tant un precurseur secondaire du colorant oxydant. 

10. Proc^dd selon la revendicatbn 8 caract^ris6 en ce 
que la concentration de 1' enzyme est d' environ 0,05 a 100 ppm. 

11. Proc^d^ selon la revendication 8, caract6ris6 en 
ce que le precurseur primaire est choisi parmi les composes 
suivants ; p-ph^nylfenediamine, o-phenylfenediamine, 2,4-toluaine- 
diamine, N,N-dim6thyl-p-ph€nylenediamine, N -phenyl -p —ph^nyl&ne - 
diamine, 5-methoxy-4-hydroxybenzald€hyde, o -hydroxy phenol, 2- 
m^thoxy-ph^nol, J^^-dihydroxybenzald^hyde, acide i;-hydroxy-5- 
ra^thoxycinnamique, ^-methoxyph^nol et leurs melanges, et le pre- 
curseur secondaire est choisi parmi les composes suivants : 
p-chloroaniline, p-fluoroaniline, aniline, ^-methylaniline, 
2,5-xyienol, 2,^-dihydroxybenzaldehyde, p-hydroxy-benzald^hyde 

et leurs melanges, 

12. Procede selon la revendication 8, caract^rise en 
ce que la concentration totale des dexuc precurseurs est d' en- 
viron 0,01 Sl IjS en poids, 1' enzyme etant le laccase. 

13. Proc^de selon la revendication 8, caracterisd en ce 
que le pH est d' environ 5^5 a 8,0 

14. Proc^de selon la revendication 8, caract^rise en ce 
que I'on met les cheveux en contact avec la solution contenantle 
.precurseur avant 1 ' introduction do 1 ' enzyme et on maintient le conr 
tact entre les cheveux et la solution aprfes 1 ' introduction de I'enzymo. 

15. Trousse de teinture de cheveux, caracterisee en ce 
qu'elle comprend,en eraballages individuels^un composant de 
teinture oxydante et un composant oxydant, ledit composant de 
teinture comprenant d' environ 0,001 k 6fo en poids d'un pr^cur- 
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seur primalne, alors qu le composant oxydant comprend d' envi- 
ron 0,01 ppm It 500 ppm d'une enzyme choisle parmi cell s 6iu- 
m^rdes dans la revendicatlon 1. 

l6. Trousse selon la revendicatlon 15* caract^rls^ n ce 
que ledlt prdcurseur primalre . est cholsl parml lea composes 
sulvants : p-phdnylfenedlamine , o-ph6nylfenedlamlne, 2,4-tolufene 
diamine, N -phenyl -p-phdnylfenedlamine, N,N-dlm6thyl-p-ph6nylfene- 
/dlamlne, 2-nltro-p-phdnylfenedlamlne, N-m6thyl-F -ph6nylfene- 
dlamlne, 4 -nltro-o-ph^nyl6nedlamlne, o-hydroxyph&iol, p-hydro- 
xyph6nol, 5,4-dlhydroxybeazald^hyde, 2-m6thaxy-^-(l-prop6nyl) 
phenol, 4-m6thoxyph^nol, p-m^thoxy aniline, N, M -dimethyl -p- 
ph^nylfenedlamlne et aclde 4-hydroxy-3-m^thoxyclnnamique, 



